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A. Cálculos para la preparación de los 
catalizadores 
A.1. Método de co-precipitación ex-situ 
Para preparar el co-precipitado de cobre manganeso:  
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Como la concentración deseada es de 0,25M, se necesita 75mL de agua destilada para 
cada componente. 
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La cantidad necesaria para precipitar la disolución de cobre manganeso es de 5,89g de 
carbonato de amonio y 150mL de agua destilada. 
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Para preparar el co-precipitado de cobalto-cinc con un 10% en masa de cobalto: 
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Como la concentración deseada es de 0,5M, se necesita 75mL de agua destilada. 
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La cantidad necesaria para precipitar la disolución de cobalto-cinc es de 8,249g de 
carbonato de amonio y 75mL de agua destilada. 
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A.2. Método de co-precipatación insitu 
El método de preparación de precipitación insitu es el mismo que el de exsitu, a diferencia 
que los reactivos no se mezclan con el carbonato de amonio. Por lo tanto, para la disolución 
de cobre-manganeso se han cogido un tercio de las proporciones calculadas para el 
precitado exsitu.  
Para la disolución de cobalto-cinc, se desea que la concentración sea muy diluida, 0,25M. 
Se ha escogido un volumen de agua de 75mL, por tanto la cantidad de nitrato de cobalto 
necesaria es: 
OHNOgZn
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M
mL 223
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Como el Co tiene una relación de masa del 10% del ZnO, la cantidad de Co es de 0,83g de 
Co(NO3)2 ·6H2O. 
A.3. Método de urea  
La relación molar de Co2++Zn2+ : Urea tiene que ser 1. Además, se utiliza la  mitad de la 
masa de cobalto cinc que en el método de urea. 
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ureag
mol
ureag
mol 148,106,600191,0  
Se pesan las cantidades calculadas y se diluye en 40mL de H2O. 
El método de urea para el cobre-manganeso se prepara de la misma manera. 
)(0186,0
/01,251
)(325,2
/6,241
)(255,2 222323 MnCumol
molg
NOgMn
molg
NOgCu
 
ureag
mol
ureag
mol 12,106,600186,0  
A.4. Método del sol-gel 
La relación molar entre el acetato de Co y acetato de cinc es de 0,1 y la de EA y los metales 
es de 1. Además, la concentración de las sales metálicas es de 0,75M. 
Para una disolución de 20mL, con una concentración de 0,75M, se tiene 0,015mol de sales 
metálicas. 
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gEA
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g
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El método del sol-gel para el cobre manganeso tiene el mismo procedimiento que el cobalto 
zinc, a diferencia que la relación molar entre el Cu2+:Mn2+ es de 1. 
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3 4)(105,75,0015,0  
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A.5. Variables de preparación del método de la urea 
En estas fotos se puede apreciar el aspecto del catalizador de Co/ZnO y de Cu/Mn  al variar 
diferentes parámetros en el método de preparación como la temperatura y la concentración. 
En este primer caso, se varía la rampa de temperatura cuando se realiza la calcinación. Se 
observa que cuanto mayor es la rampa, aumenta la cantidad de las burbujas. Esto es debido  
a cómo se libera el CO2.  La aplicación de capas consiste en sumergir las muestras con el 
catalizador para depositar una mayor cantidad. 
a)  b)             
  
c)       d)    
 
Ilustración A-1 Catalizador Co/ZnO con el método de la urea, directamente (a) y 10ºC/min (b) 
Ilustración A-2 Catalizador Co/ZnO con el método de la urea a 5ºC/min (c) y 1ºC/min (d)  
1mm 1mm 
1mm 
1mm 
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Otro aspecto que se ha considerado es la concentración de la solución. Al contrario de los 
experimentos anteriores, se han aplicado capas finas para recubrir únicamente el interior de 
los canales y para conseguir más uniformidad. Como una cantidad muy pequeña queda 
depositada se necesita la aplicación de varias capas. En estas fotos, se pueden observar 
ramificaciones de color blanco (b) que puede ser debido al efecto del cinc. Se puede 
apreciar que cuanto mayor es la concentración, mayor es la homogeneidad (a). 
a)        b)    
 
c)  
 
Ilustración A-3 Catalizador de Co/ZnO con una concentración de 2M  (a) y 0,5M (b) 
Ilustración A-4 Catalizador de Co/ZnO conl una concentración de 0,3M (c) 
1mm 
1mm 
1mm 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microreactor  Pág. 11 
 
El catalizador de Cu/Mn tiene un aspecto más rugoso y por lo tanto menos homogéneo. A 
medida que se reduce la concentración se consigue más uniformidad. Pero en contrapartida 
la masa del catalizador es menor. Por ejemplo, para una concentración de 2M se tienen 
5,7mg y para una concentración de 0,5M, 1,2mg de catalizador quedan fijados. 
 
a)     b)    
 
 
 
c)  
 
 
 
Ilustración A-5 Catalizador de Cu/Mn con una concentración de 0,5M y 1M 
Ilustración A-6 Catalizador de Cu/Mn con una concentración de 2M (c)  
1mm 
1mm 
1mm 
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B. Cálculos del tratamiento con ácido y base 
Para el tratamiento ácido, la concentración deseada de HCl es de 5,5M. Como se tiene una 
solución de HCl con una densidad de 1,19g/ml y con una concentración de 37%, la 
concentración de HCl es 12,01M. Para conseguir una concentración de 5,5M, se mezcla 
20mL de HCl con 20mL de agua destilada. 
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Se tiene una solución de HF con una densidad de 1,13g/mL y una concentración de 40%. 
Para obtener una disolución de 1mol/L de HF, el volumen de H2O será aproximadamente 20 
veces mayor que el HF.  Se podría coger 1,5 mL de HF y 30mL de H2O. 
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Para el tratamiento básico, se necesita 32g de NaOH disueltos en 40mL de agua destilada 
para obtener una concentración de 5N. 
Molar = ( mol soluto)/ (litro disolución) 
Normal = (mol soluto)/(litro disolvente) 
1 Litro disolvente NaOH
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B.1. Rugosidad 
El grado de rugosidad de las muestras es importante puesto que puede aumentar la 
adherencia entre el catalizador y las placas. La fricción entre estas dos superficies permite 
sujetar el objeto sin que resbale por lo tanto la rugosidad de la placa favorece el agarre del 
catalizador. 
Por otra parte, se busca maximizar el área superficial, lo que se consigue incrementando la 
rugosidad. Se mejora la eficiencia catalítica debido a que la superficie de contacto con los 
reactivos es mayor. 
Los parámetros de rugosidad más utilizados son la rugosidad promedio (Ra) y la rugosidad 
Rrms.. Ra es el promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas y(x) medidas a 
partir de la línea central. Ra se define matemáticamente como: 
L
a dxxy
L
R
0
)(
1
 
Donde L es la longitud del muestreo. 
Rrms representa el promedio de las desviaciones cuadráticas respecto a la altura media, es 
la desviación estándar de la distribución estadística de alturas, que a su vez es la raíz 
cuadrada de la varianza. 
L
rms dxxy
L
R
0
2
)(
1
 
Otra medida de la rugosidad es el Rz que es la distancia promedio entre los 5 picos más 
altos y los cinco valles más profundos en la longitud del muestreo. 
La rugosidad depende fuertemente del tamaño del muestreo, en general se encuentra que a 
mayores longitudes de muestreo se detecta mayor rugosidad. 
La rugosidad fue medida en el Departamento de Fabricación de la Escola Tècnica Superior 
d’Enginyería Industrial de Barcelona (UPC) con el dispositivo Rugosímetro Taylor-Hobson. 
Se muestran los perfiles de los microcanales 4, 7 y 10 de la muestra sin tratar y cuando se 
ha realizado un tratamiento ácido y básico. 
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Ilustración B-1  Canales analizados con el rugosímetro 
10 7 4 
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Figura B-1 Perfil del canal 4 
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Figura B-2 Perfil del canal 7 
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Figura B-3 Perfil del canal 10 
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Figura B-4 Perfil del canal 4 con tratamiento ácido 
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Figura B-5 Perfil del canal 7 con tratamiento ácido 
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Figura B-6 Perfil del canal 10 con tratamiento ácido 
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Figura 2-7 Perfil del canal con tratamiento básico 
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Figura 2-8 Perfil del canal con tratamiento básico 
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Figura 2-9 Perfil del canal con tratamiento básico 
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C. Ensayo de ultrasonidos 
Las fotos de las muestras corresponden a antes y después del ensayo de ultrasonidos. A 
pesar que la cantidad de catalizador depositada es de mg, se puede apreciar una pérdida de 
peso. 
         
       
   
Ilustración C-1 Sol-gel de Co/ZnO en dos etapas 
Ilustración C-2 Urea Co/ZnO a 5ºC/min 
Ilustración C-3 Urea Co/ZnO a 1ºC/min 
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Ilustración C-4 Urea Cu/Mn 0,25M 
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D. Técnicas de análisis 
D.1. El rugosímetro 
El método más usado en la industria para cuantificar la rugosidad se basa en el registro de 
perfiles de alturas mediante un rugosímetro o perfilómetro. El tratamiento estadístico de los 
datos permite determinar parámetros como rms y la rugosidad promedio. 
El principio de operación de este equipo es simple: una fina punta en contacto con la 
superficie a analizar realiza un barrido controlado en línea recta y las variaciones de altura 
se convierten en señales eléctricas y se registran o se grafican. 
           
 
Ilustración D-1 Rugosímetro Taylor Hobson 
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D.2. SEM 
Debido a que el poder separador del microscopio óptico está limitado por la longitud de onda 
de los rayos luminosos, se han debido buscar radiaciones de longitud de onda más corta 
que se pudieran asimismo desviar y por lo tanto emplear para la formación de las imágenes. 
Esta propiedad la poseen los rayos electrónicos, es decir, electrones libres llevados a altas 
velocidades al atravesar un campo eléctrico, que pasan a adquirir longitudes de onda fijas 
según la velocidad a que se mueven y se comportan, en determinadas condiciones, como 
una radiación ondulatoria. 
Dado que los electrones poseen una carga negativa, al atravesar el campo eléctrico son 
acelerados por él cuando se dirigen a la placa positiva de un condensador o, en general, a 
un lugar del espacio de potencial más elevado, y en cambio son frenados cuando se 
desplazan en sentido opuesto; en la representación gráfica de un campo eléctrico todos los 
puntos que se hallan al mismo potencial están unidos por las llamadas líneas 
equipotenciales. 
Por lo tanto, cuando un electrón se desplaza por el interior de un campo eléctrico, 
experimenta una aceleración suplementaria hacia las líneas de mayor potencial y modifica 
así su dirección. Basándose en este efecto de refracción se han construido lentes 
electrostáticas para rayos electrónicos, análogas a las de vidrio para los rayos luminosos, 
formadas por retículas metálicas con curvatura esférica que se intercalan en la trayectoria 
de los rayos. 
En principio, la disposición de un microscopio electrónico ya sea electrostático o magnético- 
es muy parecida a la de los microscopios ópticos usados para registros fotográficos. Los 
electrones que emite el cátodo de incandescencia son acelerados y reunidos a través del 
condensador sobre el objeto que se ha de examinar, el cual descansa a su vez sobre una 
película de colodión sumamente delgada. Al atravesar el objeto, los rayos electrónicos se 
debilitan más o menos, de acuerdo con el espesor y la composición que tiene aquél, y a 
continuación el objetivo los reúne en la imagen intermedia, ya ampliada; a partir de ésta, el 
sistema óptico de proyección pasa a generar otra más ampliada todavía, que se hace visible 
sobre una pantalla fluorescente o una placa fotográfica sensible a los rayos electrónicos. 
Tomando como referencia la luz verde, cuya longitud de onda es de unos 1/2000 mm, la 
longitud de onda correspondiente a electrones que hayan sido acelerados con una tensión 
de 50000 voltios resulta 100000 veces menor. La abertura del aparato es de 1000 veces 
más pequeña que la del microscopio óptico y por lo tanto el índice de difracción es 1000 
veces mayor, pero aún así se tiene un aumento del poder separador de factor igual a 100. 
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Incluida la ampliación que se puede hacer posteriormente de la placa fotográfica, con los 
microscopios electrónicos se llegan a alcanzar aumentos de 1:100000 hasta 1:500000. 
D.3. Espectrometría de masas 
La Espectrometría de masas es una técnica analítica que ha experimentado un gran 
desarrollo tecnológico en los últimos años. Permite estudiar compuestos de naturaleza 
diversa: orgánica, inorgánica o biológica y obtener información cualitativa o cuantitativa. 
Mediante el análisis por Espectrometría de masas es posible obtener información de la 
masa molecular del compuesto analizado así como obtener información estructural del 
mismo.  
Para ello es necesario ionizar las moléculas y obtener los iones formados en fase gaseosa. 
Este proceso tiene lugar en al fuente de ionización y actualmente, existen diferentes 
técnicas que permiten llevarlo a cabo como Impacto Electrónico (EI), Bombardeo con 
átomos rápidos (FAB), Ionización Química a Presión Atmosférica (APCI), 
Desorción/Ionización por Láser Asistida por Matriz (MALDI) ó Electrospray (ESI).  
Los iones generados son acelerados hacia un analizador y separados en función de su 
relación masa/carga (m/z) mediante la aplicación de campos eléctricos, magnéticos ó 
simplemente determinando el tiempo de llegada a un detector. Los iones que llegan al 
detector producen una señal eléctrica que es procesada, ampliada y enviada a un 
ordenador. El registro obtenido se denomina Espectro de masas y representa las 
abundancias iónicas obtenidas en función de la relación masa/carga de los iones 
detectados. 
 
Figura D-1 Esquema del espectrómetro de masas [3] 
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E. Fotos SEM 
 
 
 
Ilustración E-1 Catalizador de Co/ZnO antes del ensayo de envejecimiento 
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Ilustración E-2 Catalizador de Co/ZnO después del ensayo de 
envejecimiento 
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Ilustración E-3 Catalizador de Co/ZnO después del ensayo de 
envejecimiento 
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Ilustración E-4 Catalizador de Cu/Mn antes del ensayo de envejecimiento 
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Ilustración E-5 Catalizador de Cu/Mn antes del ensayo de envejecimiento 
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Ilustración E-6 Catalizador de Cu/Mn después del ensayo de 
envejecimiento 
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Ilustración E-7 Catalizador de Cu/Mn después del ensayo de 
envejecimiento 
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F. Economía del hidrógeno 
La demanda energética mundial, estimada en unos 10.000 millones de toneladas 
equivalentes de petróleo [5], se ve cubierta en más de un 87% por combustibles fósiles 
como el carbón, petróleo y gas natural. Esta dependencia tiene importantes repercusiones 
tanto económicas como ambientales. Por el lado económico cabe destacar que su 
producción centralizada en determinadas zonas del mundo, está gobernada por factores 
esencialmente políticos, lo que resulta en precios volátiles y elevados. Así mismo, en 
ausencia de alternativas viables, el agotamiento de las reservas de petróleo, estimadas en 
no más de 40 años [5], resultará en un encarecimiento progresivo hasta niveles tales que 
afecten el desarrollo económico global. 
Desde el punto de vista ambiental, la combustión de combustibles fósiles constituye el 
principal causante de la emisión de gases de efecto invernadero (dióxido de carbono), 
responsables del efecto de calentamiento global que sufre nuestro planeta. Esta situación no 
resulta sostenible a medio plazo y se apunta de forma insistente desde las administraciones 
públicas a la necesidad de preparar una transición controlada hacia una nueva forma de 
producción y consumo energético que sea limpio, seguro y fiable [6]. Una de las respuestas 
a esta crisis que se avecina es el uso de hidrógeno como vector de energía y su 
transformación en electricidad por medio de las llamadas pilas de combustible. 
Así, el término economía del hidrógeno responde a una visión de futuro donde este gas, 
generado de forma limpia y económica, serviría para alimentar el grueso de las necesidades 
energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciría la dependencia actual sobre los 
combustibles fósiles, ya que el hidrógeno podría ser generado a partir de otras fuentes 
primarias como las renovables o la nuclear. Igualmente se disminuiría la contaminación 
atmosférica y la emisión de gases de efecto invernadero, puesto que el único residuo 
generado por una pila de combustible es agua. 
Aunque se están realizado importantes avances tecnológicos, la implantación de la 
economía del hidrógeno no es inmediata y requiere aún dar respuesta a importantes retos 
tecnológicos, económicos y sociales que se describen a continuación. Desde el punto de 
vista de la producción del hidrógeno, hay que considerar que los métodos actuales resultan 
costosos y se basan principalmente en la gasificación de combustibles fósiles a altas 
presiones y temperaturas. Los procesos basados en energías renovables o energía nuclear 
no se encuentran suficientemente desarrollados y a nivel industrial su coste es aún mayor. 
Por otro lado, para dar respuesta a una demanda global de este tipo de energía, se 
necesitaría el desarrollo de un sistema de distribución de hidrógeno similar al que existe hoy 
en día para la gasolina. 
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El almacenamiento supone otro reto aún por resolver ya que, debido a su baja densidad 
energética, se necesitan enormes volúmenes de hidrógeno para alimentar procesos con alta 
demanda energética. En la actualidad se investiga en el desarrollo de tanques de alta 
presión, adsorbentes porosos e hidruros metálicos que permitan almacenar cantidades 
suficientes de este compuesto en espacios reducidos. 
El precio actual de las pilas de combustible y su fiabilidad supone otra barrera a la aplicación 
masiva de esta tecnología. El uso de electrodos con catalizadores de metales nobles como 
el paladio y el platino, con un elevado precio de mercado, y los problemas de 
envenenamiento, sobre todo en procesos que utilizan hidrógeno de menor pureza, también 
son objeto de investigación. 
Otro de los aspectos a superar es el de la seguridad ya que el hidrógeno es un compuesto 
altamente inflamable y potencialmente explosivo en contacto con el oxígeno de la 
atmósfera. Por ello se deben adoptar normativas de seguridad específicas que son 
diferentes a las que hoy se aplican con éxito para otros compuestos como la gasolina, el 
butano o el gas natural. 
F.1. Producción del hidrógeno 
En la actualidad, aproximadamente el 96% de la producción mundial de hidrógeno se 
obtiene a partir de materias primas fósiles. Todos estos métodos pasan por la obtención de 
gas de síntesis mediante alguno de los siguientes procesos, cuyas reacciones principales se 
describen a continuación: 
Reformado con vapor de gas natural o naftas ligeras: 
CH4 + H2O → CO + 3H2  CO + H2O → CO2 + H2  CH4 + CO2 →2CO + 2H2 
Oxidación de fracciones petrolíferas pesadas y (gasificación) carbón 
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C + O2 → CO2  C + ½O2 → CO  C + CO2 →2CO 
 
C + H2O ↔ CO + H2  C + 2H2↔ CH4  CO + H2O ↔ CO2 + H2 
 
Como se puede ver, el gas de síntesis consiste en mezclas de hidrógeno, monóxido de 
carbono (productos principales), dióxido de carbono, vapor de agua añadido en exceso y 
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otros productos formados en reacciones secundarias. La proporción entre los distintos 
componentes depende tanto de las materias primas empleadas como del proceso de 
obtención. Es necesario eliminar los componentes restantes hasta conseguir el hidrógeno 
de suficiente pureza para las posteriores aplicaciones, que pueden ser tan exigentes como 
algunas pilas de combustible que requieren valores muy altos. 
Un proceso alternativo que actualmente supone el 4% de la producción mundial de 
hidrógeno es mediante electrolisis del agua. No obstante, se prevé un aumento importante 
de esta vía, ya que actualmente se pretende que el hidrógeno sustituya a los combustibles 
fósiles como fuente de energía. Por tanto, es lógico intentar desligar completamente el 
hidrógeno de dicho tipo de materias primas. Un factor a considerar son los recientes 
desarrollos de aplicar energías baratas a la electrolisis del agua, como la fotovoltaica o la 
eólica. 
Los equipos utilizados más habituales son los electrolizadores alcalinos, que emplean como 
electrolito una disolución alcalina, típicamente disoluciones de hidróxido potásico. Las 
reacciones que tienen lugar en estos sistemas son las siguientes: 
Cátodo 2H2O → H2 + 2OH
- -2e- 
Ánodo 2OH- → ½O2 + H2O + 2e- 
Célula H2O → H2 + ½O2 
F.2. Almacenamiento del hidrógeno 
Para conseguir que se generalice el uso del hidrógeno como vector energético, se debe 
lograr su transporte y almacenamiento de forma económica. Esto supone un considerable 
cambio con respecto al transporte y almacenamiento de los combustibles fósiles 
convencionales, debido a la baja densidad energética de este gas. En la actualidad existen 
distintas formas de almacenar hidrógeno, tanto para aplicaciones estacionarias como para el 
sector del transporte (en forma gaseosa, líquida, combinado químicamente o adsorbido en 
sólidos porosos), dependiendo su elección de diferentes factores como el proceso final en el 
que se vaya a emplear, la densidad energética requerida, la cantidad a almacenar y la 
duración del almacenamiento, la existencia de otras posibles formas de energía disponibles, 
los costes y necesidades de mantenimiento de la instalación, y los costes de operación. 
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Almacenamiento en forma gaseosa 
Dado que el hidrógeno es producido en forma gaseosa y sus aplicaciones suelen requerir 
que se encuentre en este estado la vía más simple podría ser su almacenamiento a alta 
presión. Este tipo de almacenamiento (presiones superiores a 20 MPa) requiere que los 
depósitos sean pesados y voluminosos, además de plantear cuestiones de seguridad tanto 
en los vehículos como en los depósitos de almacenamiento, distribución y carga de 
hidrógeno. 
Cuando se compara esta alternativa frente al empleo de otros combustibles, el 
almacenamiento de hidrógeno gaseoso en recipientes a presión no resulta competitivo 
debido a su baja densidad y al elevado coste de los recipientes a presión y del propio 
proceso de compresión del hidrógeno. 
Almacenamiento en forma líquida 
La opción del almacenamiento de hidrógeno en estado líquido en recipientes criogénicos 
requiere alcanzar temperaturas de almacenamiento muy bajas (21,2 K), haciendo inevitable 
su pérdida por volatilización incluso empleando las mejores técnicas de aislamiento. 
Además, el alto consumo energético asociado al enfriamiento, aproximadamente el 30% de 
la energía almacenada, hace que esta opción resulte inviable en la práctica, desde el punto 
de vista económico, salvo en aquellas aplicaciones donde el coste de hidrógeno no sea un 
factor crítico y éste sea consumido en cortos periodos de tiempo (por ejemplo, en 
aplicaciones aeroespaciales). 
Combinación química (hidruros metálicos) 
Numerosos metales de transición, y sus aleaciones, pueden ser utilizados para almacenar 
hidrógeno en forma de hidruros metálicos. Estos hidruros se forman por reacción con 
hidrógeno, siendo éste absorbido en la estructura metálica, y pudiendo ser desorbido 
gracias a pequeñas variaciones de presión.  
Además de la dificultad que supone el intentar reducir la temperatura y presión de desorción 
de los hidruros con mayor capacidad de almacenamiento de hidrógeno, esta alternativa 
presenta un serio problema relacionado con el elevado peso del sistema de almacenamiento 
como consecuencia de los bajos niveles de retención de hidrógeno que se consiguen (<2% 
a temperaturas inferiores a 423 K). 
 
 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microreactor  Pág. 43 
 
Adsorción en sólidos porosos (nanoestructuras de carbono) 
Recientemente, se ha planteado la posibilidad de llevar a cabo el almacenamiento de 
hidrógeno mediante adsorción en un sólido poroso, lo que presentaría la ventaja de ser una 
forma más segura y sencilla de manejar el hidrógeno, reduciéndose drásticamente la 
presión necesaria para su almacenamiento. 
En este sentido, los primeros trabajos publicados basados en nanoestructuras de carbono 
mostraban almacenamientos excepcionales de hasta el 60% en peso. Desde entonces y 
hasta el momento, se está dedicando un gran esfuerzo al estudio de nanoestructuras de 
carbono con elevada superficie específica (fibras, nanotubos y carbones activos) 
concluyendo que la cantidad de hidrógeno adsorbida a baja temperatura (77 K) es 
proporcional a la superficie específica BET de la nanoestructura de carbono, 
independientemente de la estructura geométrica del carbón, con valores máximos muy 
inferiores a los anteriormente indicados. También se concluye que la cantidad de hidrógeno 
fisisorbido a temperatura ambiente y presiones de hasta 35 MPa es inferior al 0,1% en peso 
para cualquiera de las nanoestructuras estudiadas, lo que cuestiona su potencial utilidad 
para esta aplicación. 
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